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@ Proc6de de fabrication d'un conducteur souple supraconducteur a haute temperature critique et 
conducteur en resultant 

(57) Procede de fabrication d'un conducteur sou- 
ple supraconducteur a haute temperature criti- 
que selon lequel on applique sur un ruban 
metallique d'epaisseur comprise entre 0,1 mm 
et 1 mm un depflt de ceramique supraconduo 
trice, caracterise par le fait : 

— que ledit depdt, d'epaisseur comprise 
entre 50 11m et 300 tun, defile dans un faisceau 
infrarouge avec une vitesse au moins egale a 5 
cm par minute, la zone traitee par ledit faisceau 
presentant, dans le sens du defilement, une 
iargeur inferieure a 10 mm et une temperature 
de surface au moins egale a 1200°C, de maniere 
a conferer audit depdt une couche supracon- 
ductrice superficielle dense, texturee dans le 
sens de defilement, presentant une epaisseur 
comprise entre 10 yjm et 100 ^m, 

— et que Ton effectue ensuite un recuit sous 
oxygene. 
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La pr6sente invention concerne un proc6d6 de 
fabrication d'un conducteur souple supraconducteur 
a haute temperature critique, c'est-a-dire a base de 
c6ramique supraconductrice de type YBaCuO, BiSr- 
CaCuO. TIBaCaCuO... 

On connatt des procedes de realisation de supra- 
conducteurs a haute temperature critique selon les- 
quels on part de poudre de I'oxyde supraconducteur, 
on realise des pastilles compactees frittees, on fait 
fondre superficiellement ces pastilles & I'aide d'un 
faisceau laser ; la couche fondue est rapidement so- 
lidif i6e puis soumise a un recuit. Ces procedes sont 
decrits dans les articles suivants : 

- "Concentration of current to the surface and 
modification by C0 2 laser for oxide supercon- 
ductor" par H. Nomura et a! ; 2nd International 
Symposium on Superconductivity Nov. 1989, 
Tsukuba (p.423 a 426). 

- "The microstructure and superconductivity of 
YBa 2 Cu0 7 . K rapidly solidified by a pulse laser" 
par J.C. Huang et al ; Supercond. Sci. Technol. 
1, 1988 ;(p.110a 112). 

- "Laser zone melting of Bi 2 Sr 2 CaCuO x super- 
conductors" par K. Ishige et al ; 2nd Internatio- 
nal Symposium on Superconductivity Nov. 
1989, Tsukuba (p.321 k 324). 

Les parametres exp6rimentaux divulgu6s dans 
ces documents ne permettent pas d'obtenir une tex- 
turation avec des grains allonges dans la meme direc- 
tion. En outre tous les traitements decrits sont effec- 
tu£s sur des pastilles dont repaisseur est sup6rieure 
a un millimetre ; ceci est totalement incompatible 
avec la realisation d'un supraconducteur souple. 

La difficulte essentielie est qu'une c6ramique su- 
praconductrice est un materiau fragile possedant des 
proprietes mecaniques rendant trfcs difficile sa fabri- 
cation en tant que conducteur souple surtout sur de 
grandes longueurs. 

Pour pallier ces probiemes de fragilite, on a tente 
d'associer la ceramique a un support metal lique. 

On realise par exemple des f ils gain6s de metal, 
sous forme de monofilament ou de multifilament ; 
cette methode pr6sente Tinconvenient de n6cessiter 
de nombreuses etapes de mise en forme mecanique, 
en particulier d'etirage, et des cuissons interm6diai- 
res. En outre il existe un grand risque de reaction en- 
tre la ceramique et la gaine, ce qui peut detruire la su- 
praconductivite etant donn6 le tr6s faible diametre du 
f il en ceramique. 

Selon un autre mode de realisation d6crit dans la 
demande de brevet JP-A-2257527, on depose la ce- 
ramique autour d'un f il metalllque en couche tr6s min- 
ce, par mouillage du f il qui traverse un bain d'un oxy- 
de fondu de type Y-Ba-Cu-O. Pour que se forme une 
phase supraconductrice a la sortie du bain sur le fil, 
la vitesse de defilement doit 6tre tr6s faible, ce qui en- 
tratne une reaction prohibitive entre le bain et le ma- 
teriau du fil. 



Une technique beaucoup plus prometteuse 
consiste a disposer ta ceramique sur un ruban metalik 
que souple et sous forme d'une couche epaisse, de 
quelques centaines de microns d'epaisseur. 

5 Differentes methodes ont d6ja 6t6 propos6es 

pour obtenir des couches epaisses de ceramique su- 
praconductrice : coulage en bande, s6rigraphie, ca- 
landrage, projection par arc eiectrique, projection par 
flamme. Les couches obtenues sont plus ou moins 

10 poreuses, et plus au moins bien cristailis6es suivant 
la methode employee ; elles subissent ensuite un re- 
cuit. Des procedes de ce type mettant en oeuvre des 
plasmas sont d6crits dans les documents suivants : 

- "High Tc superconducting films of YBaCu oxi- 
15 des prepared by low pressure plasma 

spraying" par K. Tachikawa et al ; Appl. Phys. 
Lett 52(12), 1988. 

- "Formation of YBaCuO thick films by plasma 
spraying par Y. Wadayama et al ; 2nd Interna- 

20 tional Symposium on superconductivity Nov. 

1989 Tsukuba. 
Les densites de courant maximales obtenues 
respectivement avec ces deux precedes ne sont que 
de 690A/cm 2 etde 1120A/cm2 ce qui est insuffisant. 

25 Enf in, on a propose dans la demande de brevet 
JP-A-63 292530 et dans le brevet francais FR-A- 2 
647 266 un proc6d6 selon lequel un pr6curseur de 
materiau supraconducteur est pose sur un substrat a 
retatde poudre, puis chauffe par un faisceau laser de 

30 fa con a r6aliser une couche adh6rant au substrat. La 
solidarisation ne peut se produire que si le faisceau 
laser agit suivant toute repaisseur de poudre de pr6- 
curseurs; il agit done 6galement sur le substrat, ce qui 
est particuiierement n6faste lorsque le substrat est un 

35 materiau souple de quelques dixiemes de millimetres 
d'epaisseur ; selon une autre variante la poudre est 
projetee sur le substrat a travers le faisceau laser. 

Cette technique n'aboutit pas non plus a la textu- 
ration de la couche supraconductrice. En outre, 

40 comme le taux de densif ication du materiau pulveru- 
lent depose sur le substrat ne peut etre sup6rieur a 
30%, la densif ication resultant du traitement laser in- 
duit dans ce materiau des contraintes tr6s importan- 
tes qui sont Iib6r6es par f issuration, ce qui s'oppose 

45 au passage du courant 

La pr6sente invention a pour but de mettre en 
oeuvre un proc6d6 pour r6aliser un supraconducteur 
souple, precede aboutissant a un materiau texture 
susceptible de transporter des densites de courant 

so tr6s superieures 6 cellos des conducteurs souples 
connus. 

La presents invention a pour objet un proc6d6 de 
fabrication d'un conducteur souple supraconducteur 
a haute temperature critique selon lequel on applique 
55 sur un ruban metalllque d'epaisseur comprise entre 
0,1 mm et 1 mm un d6pfit de ceramique supraconduc- 
trice, procede caracterise par le fait: 

- que ledit d6p6t, d'epaisseur comprise entre 50 
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um et 300 um, avec un taux de densif ication au 
moins egal a 70%, defile dans un faisceau in- 
fra rouge avec une vitesse au moins egale a 5 
cm par minute, la zone traitee par ledit faisceau 
presentant, dans le sens du defilement, une 5 
largeur inferieure a 10 mm et une temperature 
de surface au moins egale a 1200°C, de ma- 
nure a conferer audit depdt une couche supra- 
conductrice superf icielle avec un taux de den- 
sif ication proche de 100%, texturee dans ie 10 
sens de defilement, presentant une epaisseur 
comprise entre 10 urn et 100 urn, 

- et que Ton effectue ensuite un recuit sous oxy- 
gene. 

La presente invention a egalement pour objet un is 
conducteur souple obtenu par le procede precedent. 

AvantageusementrappI ication dud it depot sur le- 
dit ruban est effectuee par coulage en bande, calan- 
drage, projection par arc electrique, projection par 
flamme, projection laser, et, dans la meme operation 20 
de fabrication, elle est directement suivie du traite- 
ment infrarouge seion I'invention et du recuit precite, 
selon un procede continu. Les contraintes mecani- 
ques dans le depdt se trouvent ainsi reduits. 

De preference: 25 

- Ladite temperature de surface est comprise 
entre 1200°C et1500°C. 

- Le faisceau infrarouge est issu d'un laser C0 2 
pulse a une frequence comprise entre 50 et 
1000 Hz avec une puissance comprise entre 30 
100 et 1000 W/cm 2 , avantageusement entre 

400 et800W/cm2. 

- L'epaisseur de ladite couche supraconductrice 
est comprise entre 10 urn et 50 urn. 

- L'epaisseur dudit depdt est comprise entre 1 00 35 
urn et 200 um. 

- L'epaisseur dudit ruban metallique est compri- 
se entre 0,1 mm et 0,5 mm ; son materiau est 
choisi parmi le cuivre, I'argent, les aciers inoxy- 
dables, les superalliages a base de nickel, les 40 
superalliages a base de cobalt. 

La mattrise des parametres du procede selon I'in- 
vention qui viennent d'etre def inis permet d'obtenir a 
la surface du depdt, dans I'axe du baiayage laser, des 
gradients thermiques compris entre 100 et 1000°C 45 
par millimetre et des vitesses de refroidissement 
comprises entre 5000°C et 10 000°C par seconde. 
Grace a la rapidite de la fusion superf icielle du depdt 
et du refroidissement de la couche fondue, on evite 
I'echauffement excessif de I'interface ruban-depdt et 50 
du ruban lui-m&me. Ceci diminue les risques de de- 
collement du depdt, de reactions entre le depdt et le 
ruban, et d'oxydation du ruban. 

En outre, la couche superf icielle est dense et non 
f issuree, avec une texturation et une orientation cris- 55 
talline paralleles a la direction du baiayage laser, au- 
trement dit dans le sens de la longueur dudit ruban. 

Ladite operation de recuit est indispensable pour 
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restaurer la phase supraconductrice et reoxygener. 
Cette operation comprend un chauffage jusqu'a une 
temperature comprise entre 850°C et 950°C, un palier 
de duree comprise entre 1 heure et 6 heures a cette 
temperature, et une vitesse de refroidissement 
comprise entre 10°C/heure et 100°C/heure, etde pre- 
ference comprise entre 10°C/heure et 50°C/heure. 

Les conditions operatoires peuvent etre choisies 
pour que la densite de courant critique atteigne une 
valeur de I'ordre de 100A/mm 2 , c'est-a-dire une va- 
leur tres superieure a celle des rubans supraconduc- 
teurs de I'art anterieur. 

Selon une variante de realisation, on peut pre voir 
sur ledit ruban une sous-couche pour ameliorer 
Padherence du depdt, eten particulier harmoniserles 
coefficients de dilatation etlimiteries interaction chi- 
miques entre le ruban et le depdt, au cours des trai- 
tements thermiques. La sous-couche est par exem- 
ple en argent ou en aliiage de type NiCrAlY, CoCrAlY, 
NiAI. Son epaisseur est comprise entre 10 um et 200 
um, et de preference comprise entre 1 0 um et 1 00 urn. 

Par ailleurs la composition dudit depdt peut dtre 
soit stoechiometrique vis-a-vis de la phase supracon- 
ductrice, soit enrichie en elements susceptibles de se 
volatiliser durant le traitement du laser, par exemple 
en cuivre. 

D'autres caracteristiques et avantages de la pre- 
sente invention apparattront au cours de la descrip- 
tion suivante de modes de realisation donnes a titre 
illustratif mais nullement limitatif. Dans le dessin an- 
nexe : 

- La figure 1 est une vue tres schematique d'une 
installation mettant en oeuvre le procede selon 
I'invention en continu. 

- Les figures 2A et 2B sont respectivement des 
vues de dessus et en coupe d'un ruban metalli- 
que souple selon I'invention apres son passa- 
ge sous les torches a arc electrique de ('instal- 
lation de la figure 1. 

- La figure 3 est une vue de dessus du ruban de 
la figure 2A pendant son passage dans le fais- 
ceau laser. 

- La figure 4 est une vue en coupe transversale 
du ruban de la figure 3, limitee a la zone ou le 
faisceau laser a texture superficiellement sa 
surface. 

- La figure 5 est une photographie (grandisse- 
ment x 100) de la surface d'une couche supra- 
conductrice sans traitement laser selon I'inven- 
tion. 

- La figure 6 est une photographie de la surface 
d'une couche supraconductrice selon I'inven- 
tion (x 100). 

- La figure 7 est une photographie d'une zone de 
la couche de la figure 6 (x 750) montrant sa tex- 
turation dans la direction du baiayage laser. 

- La figure 8 montre des courbes de courant cri- 
tique correspondent respectivement aux cou- 
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ches des figures 5 et 6. 

- La figure 9 montre des courbes de temperature 
critique correspondant respectivement aux 
couches des figures 5 et 6. 

On voit dans la figure 1 le schema d'une installa- 
tion mettant en oeuvre le procede en continu selon 
('invention. Un ruban metallique souple 1 , enroule sur 
une bobine 9, defile sous une torche a arc electrique 
2 qui projette sur ce ruban 1 une composition 12 de 
ceramique supraconductrice, de mantere a realiser 
un depflt d'epaisseur comprise entre 50 urn et 300 urn 
et dont le taux de densif ication est superieur a 70%, 
cette torche 2 peut Stre prec6d6e d'une torche 2' de 
meme type projetant au prealable un materiau 12' 
destine a ameliorer I'adherence de la composition 12 
sur le ruban metallique 1. On a reference 3 le ruban 
souple muni de son depot. Le ruban 3 defile ensuite 
a la vitesse V sous un faisceau 5 issu d'un laser in- 
frarouge 10 associe a un systeme 4 d'homog6n6isa- 
tion de faisceau. Un reglage du laser selon I'axe 6 or- 
thogonal au ruban souple 3 permet de regler le dia- 
metre du faisceau 5. Un pyrometre bichromatique a 
reponse rapide (non illustre) mesure la temperature 
de surface de la zone du dep6t 3 traitee par le fais- 
ceau 5. 

Le conducteur souple 11 ainsi traite est enroule 
sur une bobine 7 qui est introduce ensuite (position 7') 
dans un four de recuit 8, par exemple un four tunnel. 

Les figures 2A et 2B montrent le ruban souple 3, 
apres son passage sous les torches 2 et 2', avec le 
ruban metallique originel 1 , une sous-couche 21 et un 
dep6t 22 de ceramique supraconductrice. 

La figure 3 montre la trace du faisceau laser 5 sur 
le depot 22 lorsque le ruban souple 3 defile a la vites- 
se V ; on a r6f6renc6 une zone centrale de traitement 
20 et deux lisieres 26 balayees par les bords du fais- 
ceau laser 5. 

La figure 4 montre en coupe transversale I'effet 
de ce faiseau laser 5 dans la zone centrale 20. On re- 
trouve la sous-couche 21 sur le ruban metallique 1, 
mais le dep<M de ceramique 22 a ete notablement 
transforme par le traitement laser. On distingue : 

- une zone de reaction 23 entre la sous-couche 
21 et la ceramique ; cette zone n'est pas supra- 
conductrice ; 

- une zone 24 de ceramique non traitee par le 
faisceau laser 5, et qui a garde la meme nature 
que le dep6t 22 proprement dit ; cette zone est 
peu conductrice ; 

- une couche superf icielle 25 fondue par le fais- 
ceau laser, dense et texturee dans le sens de 
defilement du ruban 1. 

On remarque que les lisieres 26 de la zone 25 
sont textures senslblement a 45 degres vis-a-vis de 
cette couche 25. 



Exemple I 

On part d'un ruban 1 en acier inoxydable NS225. 
d'epaisseur 0,3mm etde 10mm de large. On munitce 
5 ruban d'une sous-couche 21 d'epaisseur 100 nm en 
alliage NiCrAIY. 

On realise un depOt 22 de 100 jim avec une torche a 
plasma ayant pour composition YBa 2 Cu30 x . On pre- 
leve un echantillon que I'on recuit 6 heures a 900°C 

10 sous oxygene et que Ton refroidit a 20°C/heure. 

La surface de ce depGt 22 (figure 5) laisse appa- 
ratus de nombreuses fissures. On realise sur le 
conducteur obtenu des contacts a I'argent pour me- 
surer le courant critique. On a reporte dans la figure 

15 8 en abscisses le courant I (amperes) et en ordon- 
nees la tension en micro-volts, on obtientla courbe B. 
Le courant critique de transport est de 2 amperes 
(avec 1 uvolt par centimetre) a 77 K, c'est-a-dire 4 
amperes par mm 2 . La figure 9 met en evidence la tem- 

20 perature critique de ce conducteur (courbe D) egale 
a 84 K. 

Selon ('invention on applique sur le depdt 22 le 
faisceau 5 issu d'un laser C0 2 , de diametre 5 mm 
avec une repartition homogene de I'energie a 10% 

25 pres. contrtlee au kaleidoscope ; cette energie est de 
800 W/cm2. La frequence des impulsions est de 500 
Hz et la vitesse de balayage V de 20 cm/minute. La 
temperature de surface, contrc-lee en permanence 
parle pyrometre bichromatique est de 1500°C. 

30 L'epaisseur de la couche fondue 25 est de 40 urn. 

On effectue le meme recuit que pour I'echantillon de- 
crit plus haut. La couche 25 visible dans la figure 6 est 
sans fissures. Son taux de densif ication est tres pro- 
che de 100%. Sa texturation tres caracteristique ap- 

35 paratt dans la figure 7. Ses grains sont allonges dans 
la direction du defilement du ruban (fleche V). 

On mesure, comme pour I'echantillon precedent, 
le courant critique et la temperature critique du 
conducteur obtenu (voir courbe C de la figure 8 et 

40 courbe E de la figure 9). Le courant critique mesure 
a 77 K est 10A, soit 50A/mm 2 et la temp6rature criti- 
que est de 88 K. 

EXEMPLE II 

45 

Le depdt 22 de I'exemple I est legerement modif ie 
au niveau de sa composition. On utilise un materiau 
12 de type YiBa 2 Cu 4 O x , enrichi en cuivre ; ceci per- 
met de compenser le depart d'une certaine quantite 

so de cuivre au cours du traitement laser. 

Le traitement laser est effectue dans les condi- 
tions suivantes ; la frequence des impulsions est de 
300 Hz, I'energie de 600 W/cm 2 et la vitesse de ba- 
layage de 5 cm/minute. 

55 La temperature de surface est de 1300*C et 
l'epaisseur de la couche fondue 25 est de 40 um. Le 
recuit est identlque a celui de I'exemple I. Le courant 
critique mesure est 20A, soit iOOA/mm 2 . 



EP0 540 416 A1 



8 



EXEMPLE III 

Le depot 22 n'est plus de 1 00 urn mais de 1 50 urn . 

Le traitement laser est effectue dans les condi- 
tions survantes : La frequence des impulsions est de 
500 Hz, I'energie de 1000 W/cm 2 et la vitesse de ba- 
layage de 30 cm/minute. La temperature de surface 
est de 1600°C et la couche fondue 25 a 100 \im 
d'epaisseur. Le recuit est identique a celui des exem- 
ples precedents. Le courant critique est de 5A, soit 
1 0A/mm 2 . 

Bien entendu la presente invention n'est pas limi- 
tee aux exemples de realisation qui viennent d'etre 
decrits. Les mat£riaux et les epaisseurs des differen- 
tes couches peuvent £tre modifiees comme indtque 
plus haut, les parametres du traitement laser etant 
alors optimises en fonction de ces modifications. La 
sous-couche 21 n'est pas indispensable. 



Revendicatlons 

1/ Procede de fabrication d'un conducteursouple 
supraconducteur a haute temperature critique selon 
lequei on applique sur un ruban metailique (1) 
d'epaisseur comprise entre 0,1 mm et 1 mm un depfit 
de ceramique supraconductrice, caracterise par le 
fait: 

- que ledit depot (22), d'epaisseur comprise en- 
tre 50 jim et 300 nm, avec un taux de densif i- 
cation au moins egal a 70%, defile dans un 
faisceau infrarouge (5), avec une vitesse au 
moins egale a 5 cm par minute, la zone traitee 
par ledit faisceau presentant, dans le sens du 
d6filement t une largeur inf6rieure a 10 mm et 
une temperature de surface au moins egale a 
1200°C, de maniere a conf6rer audit d6p6t une 
couche supraconductrice superficielle (25) 
avec un taux de densif ication proche de 100%, 
texturee dans le sens de defilement, presen- 
tant une 6paisseur comprise entre 10 urn et 
100 urn, 

- et que i'on effectue ensufte un recuit sous oxy- 
gene. 

21 Procede de fabrication selon la revendication 
1 , caracterise par le fait que, ('application dudit depot 
sur ledit ruban etant effectu6e par une methode en 
continu choisie parmi le coulage en bande, le calan- 
drage, la projection par arc eiectrique, projection par 
flamme, projection laser, cette application est suivie 
dans la meme operation de fabrication par le traite- 
ment par ledit faisceau infrarouge et ledit recuit. 

3/ Proc6d6 de fabrication selon Tune des reven- 
dications 1 et 2, caracterise par le fait que ladite tem- 
perature de surface est comprise entre 1200°C et 
1500°C. 

4/ Proc6d6 de fabrication selon I'une des reven- 
dications 16 3, caract6ris6 par le fait que Ton met en 



oeuvre un faisceau infrarouge issu d'un laser C0 2 pul- 
se a une frequence comprise entre 50 et 1000 Hz 
avec une puissance comprise entre 100 et 1000 

W/cm 2 . 

5 5/ Procede de fabrication selon la revendication 

4, caracterise par le fait que ladite puissance du laser 
est comprise entre 400 et 800 W/cm 2 . 

6/ Procede de fabrication selon Tune des reven- 
dications 1 et 2, caracterise par le fait que I'epaisseur 

10 de ladite couche supraconductrice (25) est comprise 
entre 10 urn et 50 urn. 

71 Procede de fabrication selon Tune des reven- 
dications 1,2,6, caracterise par le fait que I'epaisseur 
dudit depot (22) est comprise entre 1 00 ^im et 200 u.m. 

15 8/ Procede de fabrication selon Tune des reven- 

dications 1 et 2, caracterise par le fait que I'epaisseur 
dudit ruban metailique (1) est comprise entre 0,1 mm 
et 0,5 mm. 

9/ Procede de fabrication seion Tune des reven- 

20 dications 1 et 2, caracterise par le fait que le materiau 
dudit ruban metailique est choisi parmi le cuivre, I'ar- 
gent, les aciers inoxydables, les superailiages a base 
de nickel, les superailiages a base de cobalt. 

10/ Proc6d6 de fabrication selon la revendication 

25 9, caracterise par le fait qu'avant la realisation dudit 
depdt, on munit ledit ruban metailique d'une sous- 
couche (21) destinee a ameiiorer son adherence avec 
ce ruban, ladite sous-couche pr6sentant une 6pais- 
seur comprise entre 1 0 urn et 200 \im t et son materiau 

30 6tant choisi parmi I'argent, et les alliages de type Ni- 
CrAJY, CoCrAIY. NiAI. 

11/ Procede de fabrication selon I'une des reven- 
dications 1 et 2, caracterise par le fait que ledit recuit 
sous oxygene comprend un chauffage jusqu'a une 

35 temperature comprise entre 850°C et 950°C, un palier 
de duree comprise entre 1 heure et 6 heures a cette 
temperature, et une vitesse de refroidissement 
comprise entre 10°C/heure et 100°C/heure. 

12/ Proc6d6 de fabrication selon la revendication 

40 11, caracterise par le fait que ladite vitesse de refroi- 
dissement est comprise entre 10°C/heure et 
50°C/heure. 

13/ Procede de fabrication seton Tune des reven- 
dications 1 et 2, caracterise par le fait que la compo- 

45 sition dudit d6p6t est enrichie d'6l6ments suscepti- 
bles de se voiatiliser au cours du traitement laser. 

14/ Conducteur souple supraconducteur a haute 
temperature critique obtenu par le procede selon 
I'une des revendicatlons pr6c6dentes. 

so 15/ Conducteur souple supraconducteur a haute 
temperature critique comprenant un ruban (1 ) metaili- 
que d'epaisseur comprise entre 0,1 mm et 1 mm et un 
d6p6t de c6ramique supraconductrice (22), caracteri- 
se par le fait que ledit depfit a une 6paisseur comprise 

55 entre 50 uxn et 300 urn, et presente une couche su- 
praconductrice superficielle (25), dense, d'epaisseur 
comprise entre 10 Mm et 100 urn, texturee dans le 
sens de la longueur dudit ruban. 
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